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О кси д ы  металлов составляю т важ ную  гр уп ­
пу неорганических соединений и являю тся ос­
новой м ногих материалов современных техноло­
ги й . О дин из наиболее перспективны х путей 
дальнейшей оптим изации их ф ункциональны х 
свойств связан с разработкой наноразмерны х 
форм оксидов металлов. М инимальны й размер 
структурны х элементов в них составляет (0,1- 
1,0)-10 9 м, т.е. по существу отвечает размерам от­
дельных атомов и молекул, м аксим альны й раз­
мер « 100 нм - установлен условно [ 1 -3]. В частно­
сти, нанопорош ки оксидов представляют значи­
тельны й интерес для создания элементов вы со­
котемпературных электрохимических устройств, 
керамики с повыш енной пластичностью, сорбен­
тов с высокой поглощающей способностью, опти­
ческих плат с большой прозрачностью или погло­
щающей способностью в области коротких свето­
вых волн, фильтров тонкой очистки газов и ж и д ­
костей и т.д.
Одну из центральных позиций в развитии ма­
териаловедения о кси д н ы х  наном атериалов 
(ОНМ) занимаю т методы их аналитического ко н ­
троля. Возможности, предоставляемые в настоя­
щее время та ки м и  методами, ка к  сканирую щ ая 
электронная м икроскопия и аналитические ме­
тоды оптического сканирования, позволяю т не­
посредственно наблюдать и контролировать про­
цессы роста, размеры, структуру и морфологию 
нанообъектов, а такж е изучать многие свойства 
разнообразных наноструктурированны х мате­
риалов.
В целях развития нанотехнологий продолжа­
ю т интенсиф ицироваться работы по м икроана­
литической технике: электронной нанодиф рак­
ции [4, 5], сканирую щ ей электронной м икроско­
пии  [6, 7], атомной силовой м икроскопии [8], ма­
лоугловому рентгеновскому рассеянию [9], раз­
личны м методам спектрального анализа м икро­
зон агрегатны х сегрегаций [10], рентгеновской 
томограф ии [11]. Детальный обзор по использо­
ванию микрорентгеновских пучков для исследо­
вания наноматериалов приведен в [ 12]. Среди со­
провождающ их методов контроля всегда исполь­
зую т рентгенодиф ракционны й метод и часто -  
фотоэлектронную, мёссбауровскую спектроско­
пию , электронно-парам агнитного (ЭПР) иядер- 
но-м агнитного (ЯМР) резонанса
В последние годы широкое применение в прак­
тике  исследований р азл ичны х наном атериа­
лов, в том  числе ОНМ , получил метод Раман -  
спе ктро скопии  (PC). К а к  известно, спектр  ра- 
м ановского (ком бинационного  рассеяния све­
та), кроме линии  упруго го  (рэлеевского) рассея­
ния, содержит симметрично смещенные т.н. сто- 
ксовскую  и антистоксовскую  ком поненты ; пр и ­
чем величины таких смещ ений зависят от энер­
ги й  возбуждений среды, на которы х происходит 
неупругое рассеяние, и природы  исследуемого 
материала [13-18].
Несмотря на то, что предельное разрешение 
традиционной конф окальной рамановской м и к­
роскопии составляет около 1 мкм , метод облада­
ет высокой инф ормативностью  по отнош ению  к  
эффектам ближнего порядка и динам ики реш ет­
ки ; к  его особо привлекательны м возможностям 
относится детектирование прим есны х фаз. Ме­
тод имеет более вы сокую  чувствительность (в 
сравнении с диф ракционны ми методами) в пр и ­
ложении к  некристаллическим  системам. Кро­
ме того, практически  важ ны м  является отсут­
ствие пробоподготовки, возможность получения 
спектров через стенки стеклянны х или кварце­
вы х реакционны х сосудов, хорош ая адаптация 
приборов к  температурным исследованиям, что 
позволяет исследовать фазовые превращ ения, в 
том числе типа порядок-беспорядок.
В настоящ ей работе представлен кр а тки й  об­
зор некоторых возможностей применения PC при 
изучении свойств оксидов металлов в нанораз- 
мерном состоянии и материалов на их основе.
Важны ми аспектами стабильности ОНМ яв­
ляются размерные эффекты и их поведение в тер­
мических, радиационных, деформационных и 
других полях, которые могут привести к  анниги­
ляции наноструктур и к  полной или частичной 
деградации их свойств. Отметим, что изучение 
влияния размеров ОНМ на их свойства выявило 
на этих зависимостях наличие особых точек, су­
ществование которых может быть связано с раз­
личными причинами (прогрессирующее влияние 
м еж кристаллитны х и поверхностных сегрега­
ций, изменение механизма размерного влияния, 
квантовые эффекты и др.).
Одним из наиболее интересных классов ОНМ 
являю тся нанокристаллиты , проявляющие, в 
частности, высокую химическую активность, по­
этому активация ф изико-химических процессов 
с их участием существенно снижает требуемые 
энергетические затраты  [19]. Например, если 
спекание м икрокерам ики фа основе ТЮ 2 проис­
ходит при 1550-1700° С, то для нанокерамичес- 
ки х  прессовок эти температуры снижаю тся до 
500-1200°С [20,21]. Резкое и немонотонное сни­
жение энергии активации электропроводности 
для частиц диоксида циркония с размерами 50- 
10 нм (по сравнению с более крупны ми) при вы ­
соких давлениях (20-50 ГПа) и температурах (70- 
400 К) наблюдали в работе [22]. Целесообразность 
использования в качестве добавок нанопорошков 
СиО (85 нм) для увеличения электропроводности 
и электрохим ической активности  м анганита 
La06S r04M nO 3 показана  в [23 ]. Зависим ость 
свойств нанокомпозитов на основе оксидов цир­
кония и алюминия от размера частиц обнаруже­
на в [24, 25], что является важным для понима­
ния механизмов, позволяющ их соединить вяз­
кость Z r0 2 с твердостью А120 3. Сравнительный 
анализ природы реакций с участием нано - и 
микроразмерны х NiO, А120 3 В і20 3 М о03 W 03 по­
казал, что проявление размерного фактора зави­
сит от природы оксидов, величины и соотноше­
ния их поверхностных энергии и подвижности, 
диспергирую щ ей активности, а также типа к и ­
нетического эксперимента [26]. Недавно [27] об­
наружен интересный факт немонотонного изме­
нения параметра элементарной ячейки Се02 при 
размерах частиц < 20 нм.
Другая важная проблема связана с система­
тическим  описанием эволюции формы наночас­
тиц  в зависимости от размеров, а также фазовой 
устойчивости произвольных частиц в зависимо­
сти от размеров и формы, для решения которой 
активно использовали метод PC [28-32]. Перво­
начально учитывали только сферическую форму
частиц [28-30]. К  настоящему времени предложе­
ны модели фазовой устойчивости [31,32] для ча­
стиц любой формы. TfciK, модель [31 ] универсаль­
на по отнош ению к  типу материала и способна 
предсказывать фазовые переходы в зависимос­
ти от формы и размера частиц.
Важно подчеркнуть, что одновременно иссле­
дуются и анализируются вопросы когерентнос­
ти [33-37]. В частности отмечается, что граница 
раздела между различными структурны м и фраг­
ментами наночастиц является когерентной.
К ак известно, положение и форма линий в 
спектрах комбинационного рассеяния (КРС) за­
висит от структуры  материала. Например, для 
вы сокосимметричной кубической (простран­
ственная группа Fm3m) структуры  С е02 спектр 
содержит только один пик (при 466 см *) [13]. Эво­
люцию PC Се02 с уменьшением размера частиц 
(уширение пика и его сдвиг в низкочастотную  
область) иллюстрирует рис. 1.
Рис.1. Раман-спектры наночастиц Се02 в зависимости от 
размеров: пик смещается в низкоэнергетическую область, 
уширяется и становится асимметричным [27]. А - 1 мкм,
В - 25 нм, С - 15 нм, D - 10 нм, Е - 7,4 нм, F - 1 нм.
Для оксидных материалов с более низкосим ­
метричными структурам и (и больш им числом 
спектральных пиков) эта тенденция сохраняет­
ся, наблюдается такж е некоторое уменьш ение 
интенсивности пиков (рис.2), где представлены 
спектры РЬТі03 в зависимости от размера частиц 
от 50 до 10 нм [38].
Для ОНМ в виде пленок спектры  м огут вклю ­
чать также сигналы от используемых подложек. 
В качестве примера на рис. 3 приведены  спек­
тры PC пленок титаната бария (толщ иной 200- 
60 нм) на сапфире [39]. А налогичны е особен­
ности содержат спектры  ОНМ, осаж денны х на 
различны х поверхностях, -  наприм ер, сп е кт ­
ры квазиодном ерны х (в виде проволочек или 
лент) наноструктур ZnO на поверхностях Si( 100) 
и стекла, рис. 4. С пектры  этих систем, наряду с 
линиями подложки и уменьшением интенсивно­
сти л и ни й  оксида ц и н ка  по мере ум еньш ения 




Рис.2. Раман-спектры (PbCaLa) с различными размерами 
зерен [38].
І.отн.ед.
Рис.З. Раман спектры пленок ВаТіОэ в зависимости от их 
толщины [39].
М ожно утверждать, что уменьш ение и нтен ­
сивности, уш ирение и сдвиг пиков в низкочас­
тотную  область при переходе от м икро - к  нано- 
размерным оксидным системам являются общ и­
ми закономерностями и подтверждаются резуль­
татам и изучения методом PC оксидов ти тана  
[41], циркония [42, 43], оксидны х электролитов
[44]. Baj xS rT i0 3 [45] и  др. При исследовании на ­
ночастиц диоксида титана (в модиф икации ана- 
таза) с размерами 30 и 12 нм наблюдаемые сдви­
ги  и уш ирения пиков в Раман - спектрах с умень­
ш ением размера частиц  авторы [41 ] объясняю т 
влиянием изменения силовых постоянны х и ам­
плитуд колебания ближ айш их связей.
Ѵ.СМ '1
Рис.4. Раман-спектры наноструктур ZnO: А-выращенных на кремнии (от 200 до 510 см1), В-выращенных на кремнии ( от 530 
до 1300 см*1), С-выращенных на стекле (от 200 до 1300 см*1), 1- нанопроволока на кремнии -  480°С, 
2-нанопроволока на кремнии -  570°С, 3 -  наноленты на стекле, 4 -  наноленты на кремнии [40].
Имеются исследования, которые сосредоточе­
ны  на изучении поверхностны х мод и квантово­
размерных эффектов наноматериалов [46-47]. 
Отмечается, что при максимальной м иним иза­
ции размеров частиц в Раман - спектрах могут 
присутствовать только поверхностные моды. И н­
тересна в этом отнош ении работа [48] по иссле­
дованию спектров S n02 (в модиф икации рутила) 
при размерах частиц 3-90 нм. Наряду с извест­
ны ми для монокристалла оксида олова линия­
ми - 472,632 и 773 см 1, в спектрах нанообразцов 
наблюдались такж е дополнительные - при 358 и 
572 см 1, интенсивность которы х коррелировала 
с размерами частиц. Анализ показал, что выш е­
указанны е линии возникаю т за счет поверхнос­
тны х фононов. При этом предполагается, что ме­
жатомные расстояния в поверхностны х слоях 
выше, чем в объеме.
Наряду с определением размеров и формы ча­
стиц ОНМ, большое внимание уделяется пробле­
ме их стабильности. Значительны й интерес в 
этом отнош ении представляют работы по изуче­
нию  методом PC фазовых превращ ений оксидов 
с различными структурны м и типам и. Отметим, 
что важны м элементом та ки х  исследований для 
разнообразных материалов является теоретико­
групповой анализ, используемый при интерпре­
тации (и прогнозе) эффектов поляризации рассе­
яния света и особенностей, связанны х с кр и ти ­
ческим и точкам и в ф ункции распределения ча­
стот, эффектов наруш ения симметрии, приводя­
щ им к  новым явлениям, а такж е  к  проявлению 
формально запрещ енных частот [49]. М ногие ок­
сиды (Z r02, В і20 3, Ln20 3) и материалы на их осно­
ве обладают полиморф измом, и условия синтеза 
последних могут приводить к  формированию раз­
личны х структурны х типов, в том числе, отлич­
ны х от структур исходных компонентов. Ряд при­
меров использования PC при изучении оксидов со
структурны м и типами флюорита, пирохлора и 
перовскита приведен в монографии [50], где, в час­
тности, обращено внимание на многочисленные 
случаи проявления запрещенных частот при об­
разовании гетеровалентных твердых растворов со 
структурным типом флюорита, что связывается с 
образованием вакансионных структур [50,51].
К  настоящему времени выполнен ряд PC иссле­
дований фазовых превращений в ОНМ, которые 
позволили наблюдать изменения в поведении и 
свойствах материалов при переходе с микро - на 
наноуровень в широком температурном интерва­
ле (до ~ 1000°С). Ткк, при изучении частиц Z r0 2 с 
размерами 6, 9, 13 и 18 нм -  как «чистых», так и 
допированных оксидом иттрия, показано [42], что 
обратимый тетрагонально-моноклинный переход 
наблюдался (при Т  = 96-296 К) только для частиц 
минимального размера. Действительно, как вид­
но на рис. 5, для частиц с размерами -  7 нм в PC 
спектрах, фиксируемых при различных темпера­
турах, четко проявляются линии моноклинной 
фазы (в области около 200 с м 1). В спектрах частиц 
больших размеров эти пики отсутствуют.
В [43] при исследовании фазовых превраще­
ний в пленках допированного оксидом иттрия 
или оксидами редкоземельных элементов диок­
сиде циркония отмечено, что ультрафиолетовая 
PC является более чувствительной по сравнению 
с исследованиями, где использовался диапазон 
видимой области света. Исследование методом 
PC то нки х  пленок Z r0 2, получаемых магнетрон- 
ным напылением [44], позволило наблюдать вли­
яние процесса синтеза этих систем, в частности, 
показать, что состав и структура таких пленок 
зависит от расстояния пленки до использован­
ной миш ени. Интересную зависимость спектров 
от температуры пленок В і4Т і30 12 толщ иной 200 
нм  на кварцевы х подложках наблюдали авторы 
[52]. Установлено, что фазовое превращение в по-
ликристаллических тонких пленках этого окси­
да в областиТ=473-573 К  сопровождается исчез­
новением PC полосы при V -1 1 6  см 1 и появлени­
ем новой при ѵ -1 5 1  см*1. За счет моноклинного 
искажения орторомбической структуры  две ш и­
рокие полосы при V -5 7  и 93 см 1 при Т  = 300 К  
перекрывают отдельные пики , наблюдаемые при 
Т  = 77 К. При исследовании структурны х моди­
ф икаций Та20 5, допированны х оксидом титана  
(до 11%) наблюдали моноклинно-орторомбичес- 
кий  переход, температура которого зависит от со­
держания добавки Т і0 2 [53]. Низкочастотные пи ки  
спектра (ѵ < 100 см ‘). природа которых связана с 
взаимодействием между кластерами [ТкОп]+5 2,1 и 
[Тк 0 12]+6, зависят от состава и температуры.
1-1ѵ,см
Рис.5. Раман-спектры наночастиц Zr02 с размерами а « 7 нм и b - 18 нм при различных температурах [42].
Большое внимание в последнее время уделяет­
ся изучению ОНМ со структурны м типом перовс- 
кита. На рис.6 представлены PC спектры  пленки 
титаната бария (толщиной 200 нм) в области тет­
рагонально-кубического перехода температур. Ис­
следовано рамановское рассеяние высокотексту- 
рированных тонких пленок РЬ1хЬахТЮ3 (х=0+0.32) 
на подложках кварца [38]. Спектральные полосы 
меняются в зависимости от содержания ланта­
на и температуры. PC спектры , полученные при
Т  = 80 и 300 К. содержат такж е  сигналы  от плен­
ки  и подложки. Сходная зависимость от состава 
(отнош ения S r/B a ) и температуры ф иксируется 
с помощ ью PC для тетрагонально-кубического 
превращ ения однофазной керам ики Ва, xS rT i0 3
[45]. Появились работы по использованию PC для 
изучения температурного поведения оксидов с 
размером зерен 150-400 нм в различных газовых 
средах для систем Се-Рг-О [54] и La-Sr-G a-M g-O  
[55].
Ѵ.СІѴГ
Рис.6. Раман-спектры (200-400 К) пленки ВаТіОэ (200 нм) при 
температурах выше и ниже тетрагонально-кубического 
фазового превращения [39].
Возможности PC для анализа на но стр укту- Na1/2B i1/2T i0 3 в зависим ости от давления (до Р -
рированных перовскитов в условиях внеш него 19,75 ГПа). Видно, что для различны х по составу
сжатия рассмотрены в [56]. На рис.7 приведены систем картина спектров существенно меняется
PC спе ктры  пе р о вски то в  P bM g1/3N b2/30 3 и в области средних - и практически сохраняется в
области высоких волновых чисел, что может ука ­
зывать на целенаправленную барическую  пере­
стройку отдельных типов связей в данном струк­
турном типе. Подчеркивается, что это установле­
но впервые и может иметь практическое значе­
ние не только при исследовании пироэлектриков, 
но и при  изучении мультислоев м анганитов, 
ш ироко используемых в настоящее время в ка ­
честве материалов высокотемпературных элект­
рохимических устройств.
Рис.7. Раман-спектры PbMg1/3Nb2/30 3 (а) и Na1/3Bi1/3Ti03 (Ь), полученных при давлениях до 20 ГПа [56]. Для разных материалов со 
структурой перовскита показано различие спектров в области средних и высоких волновых чисел > сильные изменения в
первом случае и практическая неизменность -во втором
Представляет интерес исследование [57) ком ­
позитов ВаТЮ3/  S rT i03 в слоях с периодичностью 
6-10 элементарных ячеек на подложке (001) MgO. 
Существование совершенных сверхструктур на­
глядно видно в Раман - спектрах акустических 
фононов рЬис.8, а). Температурные исследования 
поляризованных спектров (рис.8, б) указываю т на 
отсутствие фазовых превращений при температу­
рах ниже комнатной и сдвиг температуры перехо­
да к  пироэлектрическому состоянию к  650-700 К.
Наряду с нанопорош кам и и  пленками, в пос­
леднее время привлекаю т вним ание протяж ен­
ные (квазиодномерные -1D) наноструктуры  о к­
сидов металлов в виде нановолокон, нанопрово­
дов и нанотрубок (НТ) [ 1 ]. Важнейшей особеннос­
тью  подобных 1DOHM является структура их сте­
нок. Метод PC является весьма эффективным при 
исследованиях подобных 1D оксидных наносис­
тем. Его возможности применительно к  наноту- 
булярным материалам - на примере более про­
сты х углеродных НТ(С-НТ) - рассмотрены в обзо­
ре [58]. Отметим, что одним из способов получе­
ния 1D-OHM является т.н. темплатный синтез с 
участием С-НТ [ 1 ].
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Рис.8. (а) Поляризованные Раман- спектры BaTi03/SrTi03 (п=10) при комнатной температуре, (б) -поляризованные Раман-
спектры ВаТЮз/8гТЮ3(п=10) при различных температурах [57].
В [59] проведен анализ природы римановских родных нанотрубок содержат три характеристи-
мод в С-НТ. Отмечается, что спектры  КРС угле- ческие полосы: тангенциальную  (D, колебания
вдоль оси трубки) и т.н. растягивающ ую (G) и ела- 
бопроявляюшуюся (RBM). Частоты RBM обратно 
пропорциональны диаметру трубки, тогда ка к 
полоса D соответствует т.н. двойному Раман-эф- 
фекту в sp2 углероде и мало зависит от диаметра 
трубки. Усиленное поверхностное рамановское 
рассеяние (метод SERS) использовано [60] для 
исследования однослойных углеродных трубок 
(SWCNT) в твердых пленках, сформированных из 
частиц золота и С-НТ (рис.9).
Рис.9. Раман и SERS-спектры однослойных углеродных 
нанотрубок SWCNT : а-пленки золота, б-SWCNT, с -смеси а и 
б [60].
Следует особо отметить создание аппаратуры 
для одновременного изучения структуры  и соста­
ва вещества путем комбинации возможностей 
сканирующ ей электронной м икроскопии (SEM) 
со спектроскопией комбинационного рассеяния
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RAMAN SPECTROSCOPY OXIDES NANOMATERALS 
V.N.Strekalovsky, E.G.Vovkotrub, A.L.Ivanovsky
A brief survey about Raman spectroscopy for investigation of the nanooxides depend on composition, 
nanoparticle size effect, dynamic of grating, phase transformation on different conditions ( temperature, 
pressure, atmosphere) is made. ____________________________ ___________________
